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(a)実空間差分法で取り扱えるモデル 
 
(b)従来のモデル（周期性が必要） 
図 1 実空間差分法の優位性 
従来の平面波展開法では、モデルに周期性を仮定す
る必要があった。このため、例えば、電界を印加し
た系の場合、周期境界で非物理的な電界が印加され
ることになる。実空間差分法では必ずしも周期性を
仮定しなくてもよいため、このような非物理的な電
界を含むことなく電界を印加できる。 
スーパーコンピュータにおけるハードウェア・ソフトウェアの発達や、高速計算ア
ルゴリズムの開発により第一原理分子動力学シミュレーションが実用的な解析手法
として確立されつつある。ここでは、従来法の欠点を克服するために新しく開発した
実空間差分法による高速計算法の開発について述べるとともに、これを超精密加工
（超純水電気化学的加工法）における表面化学反応や電界下での表面現象（表面原子
の電界蒸発過程）の解析に応用した例を紹
介する。 
 
１．はじめに 
 我々は、近年実用的になりつつある「第
一原理分子動力学法」と呼ばれる量子力学
に基づいて固体内部や表面の電子状態を精
度よく計算する方法 1)~3)を用いて、超精密
加工という一見実験的研究中心の分野で、
その中の現象を原子レベルから理解しよう
と、計算機シミュレーションによる解析を
行っている。 
 本稿では、最近新しく開発しつつあるス
ーパーコンピュータを用いた大規模高速高
精度計算手法 4)~6) ならびに、このシミュレ
ーションを利用して加工現象や電界蒸発現
象を解析した例について述べる 7)~11)。 
 
２．実空間差分法に基づく第一原理分子動
力学シミュレーションプログラム 
2.1 実空間差分法 
 これまで第一原理分子動力学といえば平
面波展開法によるものが主流であったが、
さまざまな重大な欠点があった（図 1）。これを克服するために、我々は実空間差分
法に基づく新たなシミュレーションアルゴリズムを構築し 5),6)、そのプログラムを作
成した。従来、実空間差分法では計算の精度を保つためには計算量が非常に多く必要
だと思われていたが、我々は計算量をほとんど増加させることなく精度を保った計算
ができることを見出しており、これによってはじめて実空間差分法による実用的なシ
ミュレーションが可能になった。 
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図２ 第一原理分子動力学計算の手順 
2.2 計算の高速化 
第一原理分子動力学シミュレー
ションは、図２における電子状態計
算の部分が計算時間の大部分を占
め、特に Schrödinger方程式のハミ
ルトニアン行列と波動関数である
固有ベクトルの掛け算、そして固有
ベクトル同士の直交化が支配的で
ある。本計算で用いる行列やベクト
ルの次元は空間のグリッド数、ベク
トルの数は電子数に比例している。
グリッド数、電子数は計算する系の
大きさに比例するため、全計算時間
は系の３乗に比例することになり、
大規模な計算になるほど、この部分
に膨大な計算時間が必要となる。特に、原子数が 100個以上の大規模シミュレーショ
ンになると、この部分の計算時間が全体の 95%以上を占める。そこで、我々は大規模・ 
図３ 並列化のイメージ 
高速計算を実現するため、これらの部分のアルゴリズムを並列化することを試みた。 
並列化の方法は、分散メモリ型の並列化方式と共有メモリ型の並列化方式に大別さ
れるが、本プログラムではこれらの両方を用いている。まず、ハミルトニアンと固有
ベクトルを図３のようにいくつかのセグメントに分割し、各セグメントに対し１つの
ノードを割り当てる。データの記憶と演算は、各セグメントに割り当てられたノード
が受け持ち、MPIで各ノード間の通信を行う。さらに、セグメント内では Open MP
あるいは SX独自の並列化方法により高速計算を行っている。ノード間での情報のや
り取りは、固有ベクトルのセグメント境界部分がほとんどであり、これらの通信には
MPI_SEND と MPI_RECV を用いる。実際のソースは、図４のように変更されてい
る。このように、共有メモリ方式と分散メモリ方式の並列化を組み合わせて用いるこ
とにより、東北大学情報シナジーセンターにある SX-4 の全ノード、全 CPU を占有
して大規模計算を行うことが可能になるばかりでなく、研究室のワークステーション
から大型計算機センターのスーパーコンピュータまで、様々な形態の並列計算機で大
規模・高速計算が可能になる。本プログラムを実際に並列化したところ、計算能力が
300MFLOPS のワークステーションで原子数個のシミュレーションしか行えなかっ
たところが、64GFLOPS の計算資源を用いて、原子数が 100～130 個の大規模シミ
ュレーションを行うことができるようになった。 
 このように高速計算を実現するには、計算精度を保ちつつ計算量を低く抑え、しか
もスーパーコンピュータの能力を最大限に引き出すことのできる計算機アルゴリズ
ムを構築し、これに基づいてプログラムを開発することが肝要である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ 従来のソース (左)と並列計算を行うソース (右) 
MPIによる通信ルーチンと共有メモリ方式による並列処理ルーチンを付け加えた。ここで、NGRIDは空間の
グリッド数、NNODEは計算機のノード数である。 
 
 
DO I=1,NGRID 
HV(I)=H(I,-1)*V(I-1)+H(I,0)*V(I)+H(I,1)*V(I+1) 
END DO 
並列化 
SUBROUTINE SUB(HV,V,H1,H2) 
 
!CDIR PARDO 
DO I=1,NGRID/NNODE 
HV(I)=H(I,-1)*V(I-1)+H(I,0)*V(I)+H(I,1)*V(I+1) 
END DO 
 
RETURN 
END 
CALL MPI_RECV(VR1) 
CALL MPI_RECV(VR2) 
V(0)=VR1 
V(NGRID/NNODE+1)=VR2 
!CDIR RESERVE 
CALL SUB(HV,V,H1,H2) 
!CDIR RELEASE 
３．超精密加工プロセスの解析に応用した例 
3.1 超純水電気化学加工のシミュレーション 
―陰極におけるアルミニウムのエッチングプロセス― 
超純水電気化学加工と
は、図５に示すように、
水分子を分解する触媒作
用を持つイオン交換樹脂
を用いて水から OH－イ
オンや H＋イオンを多量
に生成し、これらにより
加工を行う新しい加工法
のアイデアである 7)~10)。
我々は計算機シミュレー
ションと実験を融合した
研究を進め、その実証に成功
ところが、この研究を通し
つかった。アルミニウムを本
保護膜となってそれ以上加工
く陰極にアルミニウムを設置
こで、このメカニズムを探
ここではこのシミュレーショ
まず、加工の進展、すなわ
ようにモデル化した。超純水
極から電子を受け取った H
①H原子と Al表面との化学
②H原子から生成された別
③①および②の複合作用 
以下、これらのシミュレー
3.2 Al表面にH原子を作用
 H 原子が作用すること
多数の H 原子を Al 表面に
率分布）を示す。原子間に電
ら分かるようにこのシミュレ触媒材料 
超純水 
加工物原子 
酸素原子 
水素原子 
加工物（陽極）
陰極 
 
図５ 電解液を使用しない電気化学的加工法のアイデア 
した。現在、実用化のための研究を進めている。 
て、これまでまったく予想されなかった新しい現象が見
加工法で加工する場合、表面に酸化膜が形成されそれが
が進展しないという現象が見られていたのが、陽極でな
すると加工が進行するという驚くべき結果になった。そ
るべく第一原理分子動力学シミュレーションを実行した。
ンについて述べる。 
ち Al原子が表面から脱離していく反応の過程を、次の
中において陰極近傍に存在する反応種は H+イオンが電
原子であるため、次の３通りの反応経路が考えられる。 
的相互作用 
の反応種と Al表面との化学的相互作用 
ションの結果について述べる。 
させた場合のシミュレーション 
により Al 表面がどのように変化するかを調べた。図６に
作用させた後の Al 表面での原子配列と電子分布（存在確
子が多い場所が強い結合であることを示している。図か
ーションでも、Al表面原子間の結合強度は少し弱まるが
    
(a) 110面      (b) 010面 
図６ 多数のH原子が作用した Al表面 
バックボンドの結合強度
は弱まらず、結果として H
原子だけでは Al 表面原子
の加工は起こり得ないこ
とが明らかになった。 
H原子 
3.3水分子存在下における
H原子とAl表面との相互作
用 
Al原子 
電子密度  
前節で述べた H 原子だ
けでは除去加工は起こら
ないという実験と矛盾し
た結果は、別な反応によ
って加工が進行している
ことを意味している。超
純水中での反応であるこ
とを考えるとH原子と水
分子から生成された別の
反応種と Al 表面との化
学反応も考慮に入れる必
要がある。そこで、Al表
面での水分子と H原子の反
図７(a)が分子動力学を行
態、そして(b)が最終状態で
電子分布である。この図から
着した水分子に H 原子が作
より、OH と H2分子が生成
かる。また、生成した OHに
ンドが消滅することも見て
OHが生成されるという計算
により確認された陰極近傍の
である事実と一致しており、
あると考えられる。 
  
(a) 初期状態       (b) 最終状態
図７ Al表面上における水分子と H原子の相互
応を調べた。 
 
図８ 水素終端化Al表面とOH
周期境界条件
う際の初期状
の原子位置と
Al 表面に吸
用することに
することが分
よりバックボ
取れる。この
結果は、実験
pHが塩基性
正しい結果で 
 
作用 
の相互
 
3.4水素終端化Al表面とOHの相互作用 
前節の結果より、H原子が吸着した Al表面に OHが作用することにより、Al表面
原子の脱離が起こるのではないかと考え、水素終端化 Al表面に OHを作用させるシ
ミュレーションを行った。図８にそのときの原子配置と電子の存在確率分布を示す。
図からはっきり分かるように Al表面原子は Al(OH) H2の形で脱離した。脱離した要
因としては、H原子が隣の Al表面原子との結合強度を弱め（3.2参照）、さらに OH
が作用したことで第 2層のバックボンドの結合強度を弱めた（3.3参照）ことである
と考えられる。 
以上のように、陰極で Al が加工されるという、実験で発見された新しい特異な現象
が、コンピュータシミュレーションを使うことによって初めて原子や分子レベルから
解明することができた。 
 
４．電界印加下の表面現象の解析に応用した例 
4.1 シリコン表面原子の電界蒸発シミュレーション 
我々が開発した実空
間差分法に基づく第一
原理分子動力学シミュ
レーションプログラム
では、従来の平面波展開
法では容易に成しえな
かった電界下でのシミ
ュレーションが可能で
ある。以下では本プログ
ラムを用いて、電界下に
おける物理現象の解明
を行った例を紹介する。 
図９ 計算に用いた Si(001)表面モデルの上面図。(a)完全
にフラットなテラス表面。(b)ステップのある表面。(c)
原子１個が吸着したテラス表面。 
表面第 3層までの原子を書いてある。白丸は第一層原子、大黒丸は第二層
原子、小黒丸は第三層原子である。 
走査型トンネル電子顕微鏡 (Scanning Tunneling Microscope; STM)を用いた実験
により、Si(001)表面に強電界を印加すると、表面吸着原子やステップ端の原子が電界
蒸発し、フラットな表面が形成されることが分かっている 11)。そこで、この現象を理
論的に裏付けるため、第一原理分子動力学シミュレーションプログラムを用いて完全
にフラットなテラス表面、ステップのある表面、原子１個が吸着したテラス表面に外
部電界を印加し、各表面の表面原子が電界蒸発する可能性を比較した。 
 
図９に、我々が計算に
用いた Si(001)表面のモ
デルを示す。スーパーセ
ルは 49～60 個のシリコ
ン原子と、24 個の水素
原子から構成されてい
る。外部電界は、表面に
垂直な方向に印加した。 
 
図 10 原子１個が吸着した表面モデルに 35 V/nm の電
界を印加した結果。水色球は、電界蒸発した表面第一層
シリコン原子、青色球は第二から第五層のシリコン原
子。また白は電子分布。第一層シリコン原子のバックボ
ンドが切れ、表面から蒸発していく様子がわかる。 
 
 
図 11 ステップのある表面モデルに 40 V/nm の電界を
印加した結果。両ステップ端のシリコン原子のバックボ
ンドが切れ、表面から蒸発していく様子がわかる。 
まず初めに、30 V/nm
の電界を印加したとこ
ろ、いずれのモデルから
も表面原子が電界蒸発
する様子はなかった。次
に、35 V/nmの電界を印
加したところ、図 10 の
ように原子１個が吸着
した表面モデルから、吸
着していた原子が蒸発
した。最後に、40 V/nm
の電界を印加したとこ
ろ、図 11 のようにステ
ップのある表面モデル
から、ステップ端に位置する表
面原子が電界蒸発した。一方、
フラットな表面からは、40 
V/nm以下の電界では表面原子
が電界蒸発することはなかっ
た。 
図
た
次に、35 V/nm の電界を印
加した状態で、表面原子 1個を
強制的に引き上げ、表面原子を
除去するために必要な活性化
エネルギーを計算した。結果を 
12 表面原子 1 個を強制的に引き上げていっ
ときの全エネルギーの変化 
図 12 に示す。表面原子を除去するために必要なエネルギー障壁の大きさは、フラッ
トな表面の表面原子が一番大きく、フラットな表面に吸着した原子では障壁が全くな
いことが分かった。 
以上のシミュレーションより、Si(001)面に外部から強電界を印加すると、フラッ
トな表面に吸着している原子、ステップ端にある表面原子の順に電界蒸発を起こしや
すく、フラットな表面の表面第一層原子は、最も電界蒸発を起こしにくいことが分か
る。これらの結果は、表面に強電界を印加すると、表面の平坦化が起こることを示し
ている。 
 
５. おわりに 
本稿では、計算機シミュレーションを用いて実験で見られる原子レベルでの特異な
現象を解明することができるという２例を示した。これらの例を通して、原子数十個
レベルでの現象の解析は、もはや実用化されたといっても過言でないことがおわかり
いただけよう。また、ここで述べた次世代の計算手法である実空間差分法に基づく第
一原理分子動力学計算手法によって、従来困難であった電界などの外場が印加された
計算モデルも取り扱い可能になり、ナノ電子デバイスの解析などに役立てることがで
きると考えている。 
以上のように第一原理分子動力学シミュレーションはその実力の片鱗を見せはじ
めたが、真に化学反応プロセスや、電子．光デバイスの設計技術として実用化される
ためには、より大規模かつ精度の高いシミュレーションの実現が必要であるのも事実
である。このため、東北大学をはじめとする大型計算機センターには、今後とも演算
能力や記憶領域などの高速・大容量化などの計算機利用環境を充実していただけるよ
う切望している。また、もちろん計算効率そのものを向上させることも必要であり、
これは我々のほうに課された使命であると考えている。 
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